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Procede pour la delignif ication d'une pate a papier chimique 



L' invention concerne un procede de delignif ication d'une 
pate a papier chimique. 

II est connu de traiter les pates a papier chimiques ecrues 
obtenues par cuisson de matieres cellulosiques en presence de 
reactifs chimiques au moyen d'une sequence d'etapes de traitement 
delignifiant et blanchissant impliquant la mise en oeuvre de 
produits chimiques oxydants. La premiere etape d'une sequence 
classique de blanchiment de pite chimique a pour objectif de 
parfaire la delignif ication de la pate ecrue telle qu'elle se 
presente apres 1'operation de cuisson* Cette premiere etape 
delignif iante est traditionnellement realisee en traitant la p£te 
ecrue par du chlore en milieu acide ou par une association chlore 
- dioxyde de chlore, en melange ou en sequence, de fa?on a reagir 
avec la lignine rSsiduelle de la p£te et donner naissance a des 
chlorolignines qui pourront Stre extraites de la pate par solubi- 
lisation de ces chlorolignines en milieu alcalin dans une etape 
de traitement ulterieure* 

Pour des raisons diverses, il s'av&re utile, dans certaines 
situations, de pouvoir remplacer cette premiere etape deligni- 
f iante par un traitement qui ne fasse plus appel a un reactif 
chlore* 

On a d6j4 propose de traiter une pate kraft par une premiere 
etape a l'oxygfcne suivie d'une etape de traitement avec un 
sequestrant des ions metalliques et ensuite d'une troisi&ne etape 
avec du peroxyde d'hydrogene alcalin (demande de brevet europeen 
EP-0512590 au nom de ERA NOBEL) . On a aussi propose une sequence 
identique dans laquelle on effectue une deuxieme etape au pero- 
xyde d'hydrogene alcalin ("Preprints of the International Pulp 
Bleaching Conference", "Production of Bleached Chemical Pulp in 
the Future", Stockholm, 11-14 juin 1991, vol. 3, pages 23-33, 
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J. BASTA et al., "Reducing Levels of AOX - Part 3 - Lowering of 
Kappa No. Prior to CIO2 Bleaching"). 

Les p&tes obtenues apres mise en oeuvre de ces procedes 
connus ne sont ce pendant pas suffisamment delignifiees pour 
permettre le remplacement des pates delignifiees par des reactifs 
chlores. De plus, elles presentent un niveau de blancheur 
inferieur aux pStes trait6es par les reactifs chlores. 

L' invention vise & rem£dier aux inconvenients des procedes 
connus en fournissant un procede qui realise une delignif ication 
efficace de la pate chimique ecrue qui permette l'obtention de 
pates presentant de hautes qualitds intrinseques sans n€cessiter 
l'emploi de reactifs chlores. 

A cet effet, 1' invention concerne un procede pour la deli- 
gnification d'une pite k papier chimique au moyen d'une sequence 
d ' Stapes de traitement exempte de reactifs chlores selon laquelle 
on met en oeuvre des reactifs choisis parmi l'oxygene, les 
. sequest rants des ions metalliques et le peroxyde d'hydrog&ne, 
caracterise en ce que la sequence comport e les <£ tapes successives 
suivantes : 

0 Q P A 

ou 0 designe une etape de traitement a l'oxygene, 

Q designe une etape de decontamination de la pate en ses ions 
metalliques, 

P designe une 6tape de traitement au peroxyde d'hydrogdne 
alcalin, et 

A designe une etape de traitement avec un peroxyacide. 
Selon 1' invention, par pate a papier chimique, on entend 
designer les pates ayant subi un traitement delignifiant en 
presence de reactifs chimiques tels que le sulfure de sodium en 
milieu alcalin (cuisson kraft ou au sulfate), 1'anhydride 
sulfureux ou un sel metallique de l'acide sulfureux en milieu 
acide (cuisson au sulfite ou au bisulfite). Les pates semi- 
chimiques telles que celles ou la cuisson a ete realisee a 1'aide 
d'un sel de l'acide sulfureux en milieu neutre (cuisson au sulfi- 
te neutre encore appelee cuisson NSSC) peuvent aussi etre 
blanchies par le procede selon 1' invention, de meme que les pates 
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obtenues par des proceeds utilisant des solvants, telles que les 
pates 0RGAN0S0LV, ALCBLL ®, 0RGAN0CELL ® et ASAM decrites 
dans Ullmann's Bncydopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, 
vol. A18, 1991, pages 568 et 569. 

L' invention s'adresse particulierement aux pates ayant subi 
une cuisson kraft. Tous les types de bois utilises pour la 
production de pates chimiques conviennent pour la mise en oeuvre 
du precede de 1' invention et, en particulier ceux utilises pour 
les pates kraft, a savoir les bois resineux comme, par exemple, 
les diverses especes de pins et de sapins et les bois feuillus 
comme, par exemple, le hStre, le chene, 1' eucalyptus et le 
charme. 

Selon 1' invention, la premiere etape de la sequence de 
traitement est une etape a l'oxygene (etape 0). Cette etape a 
15 l'oxygene s'effectue par mise en contact de la pate avec de 

l'oxygene gazeux sous une pression comprise entre 20 et 1000 kPa 
en presence d'un compose alcalin en quantite telle que le poids 
de compose alcalin par rapport au poids de pate seche soit 
compris entre 0,5 et 5 X. La temperature de l'etape a l'oxygene 
20 doit generalement etre superieure a 70 °C et, de preference, a 
80 °C. II convient aussi que cette temperature soit habituel- 
lement inferieure a 130 »C et, de preference, a 120 »C. La duree 
du traitement par l'oxygene doit Stre suffisante pour que la 
reaction de l'oxygene avec la lignine contenue dans la pate soit 
25 complete. Bile ne peut cependant pas exceder trop fortement ce 
temps de reaction sous peine d'induire des degradations dans la 
structure des chaines cellulosiques de la pate. En pratique, 
elle sera superieure a 30 minutes et, de preference, a 40 
minutes. Habituellement, elle sera aussi inferieure a 120 
30 minutes et, de preference, a 80 minutes. Le traitement de la 
pate par l'oxygene peut aussi se faire en presence d'un agent 
protecteur de la cellulose tel que les sels solubles de 
magnesium, les agents sequestrants organiques comme les acides 
polycarboxyliques ou phosphoniques. Les sels de magnesium sont 
35 preferes, en particulier, le sulfate de magnesium heptahydrate 
employe a raison de 0,02 a 1 X en poids par rapport a la pate 
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seche. 

La consistance en p&te lors de 1'etape 0 n'est generalement 
pas inferieure a 8 % en poids de matieres sfcches et, de prefe- 
rence, pas inferieure a 10 Z. Cette consistance ne depasse habi- 
tuellement pas 30 X en poids de mati&res seches et, de prefe- 
rence, 25 X. 

En variante, 1'etape 0 peut aussi etre effectuee en presence 
de peroxyde d'hydrogene (etape Op). La quantite de peroxyde 
d'hydrogene que 1'on peut incorporer a 1'etape 0 n'est genera- 
lement pas inferieure a 0,2 g H2O2 pour 100 g de pate seche et, 
le plus souvent, pas inferieure a 0,5 g. De ueme on ne d£passera 
habi tuellement pas 2,5 g H2O2 pour 100 g de pate seche et, le 
plus souvent, pas 2 g. 

Selon 1' invention, la deuxieme etape de traitement est une 
etape de decontamination de la pate en ses ions metalliques 
(etape Q). Selon 1' invention, 1'etape Q consiste a traiter la 
pate par au moins un agent sequestrant tel qu'un phosphate ou 
polyphosphate inorganique, comme, par exemple, un pyrophosphate 
ou un metaphosphate de metal alcalin, un polycarboxylate ou un 
aminopolycar boxy late organique comme, par exemple, les acides 
tartrique, citrique, gluconique, diethyl^netriaminepentaacetique, 
cyclohexanediaminetetraacetique et leurs sels, 1'acide poly-o- 
hydroxyacrylique et ses sels ou un polyphosphonate organique 
comme les acides 6thylenediaminetetramethyienephosphonique, die- 
thylenetriaminepenta(methylenephosphonique) , cyclohexanediamine- 
tetramethylenephosphonique et leurs sels. L'acide diethyl&ne- 
triaminepentaacetique (DTPA) a donne d'excellents resultats. 

L'etape Q peut aussi, en variante, consister en un 
traitement par un acide exempt d'un sequestrant. Par acide, on 
entend designer les anhydrides ou les acides inorganiques tels 
que 1' anhydride sulfureux et les acides sulfurique, sulfureux, 
chlorhydrique, et nitrique ou leurs sels acides, ainsi que les 
acides organiques tels que les acides carboxyliques ou phospho- 
niques ou leurs sels acides. L' anhydride sulfureux ou les bisul- 
fites de metal alcalin ou alcalino-terreux conviennent bien. Par 
bisulfite on entend designer les sels acides de l'acide sulfureux 
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re pond ant a la formule Me(HS03)n, dans laquelle Me symbolise un 
a tome de metal de valence n, n etant un norobre entier valant 1 ou 
2. 

Lorsqu'un sequestrant est present , on peut aussi ajouter une 
5 faible quantite d'acide a l'etape Q. 

La quantite d'acide & met t re en oeuvre d£pendra du type de 
bois et de la quantite d' impure tes metalliques qu'il contient. 
En general, on mettra en oeuvre une quantite d'acide telle que le 
pH de la pate soit superieur a environ 5 et, de preference, 
10 environ 5,5. De meme, on ajustera sou vent la quantite d'acide 
pour que le pH ne depasse pas 7 et, de preference, pas 6,5. 
Lorsque l'etape Q est exempte de sequestrant, le pH sera regie de 
maniere a rendre le milieu sensiblement plus acide, c'est-a-dire, 
infer ieur k pH 5 et, de preference a 4,5. Generalement, on evi- 
15 tera, afin de ne pas degrader la pate, de descendre en dessous de 
pH 2,0 et, de preference, en dessous de pH 2,5. 

Lorsqu'il est present, le sequestrant est generalement mis 
en oeuvre k 1' 6 tape Q en quantite inf£rieure 4 1,5 g de 
sequestrant pour 100 g de pate sdche. Le plus souvent, cette 
20 quantite est inferieure a 1,0 g de sequestrant pour 100 g de pate 
seche. 

L'etape Q s'effectue generalement a une pression voisine de 
la pression atmosph£rique et a une temperature suf f isante pour 
assurer une consommation efficace de 1' acide et/ou du sequestrant 

25 et, dans le meme temps pas trop elevee pour ne pas degrader la 
cellulose et ne pas grever le coQt dnergetique des moyens de 
chauffage mis en oeuvre dans ladite etape. En pratique, une 
temperature d'au moins AO °C et, de preference, d'au moins 50 °C 
convient bien. De meme, il est avantageux que la temperature ne 

30 depasse pas 100 °C et, de preference pas 90 °C. Les meilleurs 

resultats ont ete obtenus a environ 60 °C. 

La duree de l'etape Q doit etre suf f isante pour assurer une 
reaction complete. Bien que des durees plus longues soient sans 
influence sur le taux de delignification de la pate ainsi que sur 

35 ses qualites de resistance intrinseques, il n'est pas conseille 

de prolonger la duree de la reaction au-del4 de celle necessaire 
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a l'achevement de la reaction de fa$on a limiter les couts 
d' invest issement et les coflts energetiques de chauffage de la 
pate. En pratique, la dur6e du pretraitement peut varier dans de 
larges proportions selon le type d'^quipement utilise, le choix 
5 de 1'acide, la temperature et la press ion, par exemple de 15 
minutes environ a plusieurs heures. Des dur^es d'au moins 10 
minutes et, de preference, d'au moins 15 minutes sont en general 
suffisantes. De meme, il importe que les durees de pretraitement 
ne depassent pas 60 minutes et, de preference pas 40 minutes. 
10 One duree d' environ 30 minutes a donne* d' excel lents res ul tats. 

L' etape Q s'effectue generalement & une cons i stance en pate 
d'au moins 2 X de matieres seches et, de preference, d'au moins 
2,5 X de matieres seches. Le plus sou vent, cette consistance ne 
depasse pas 15 % et, de preference pas 10 X. La consistance 
15 d' environ 3 X de matures seches a donne d'excellents rfaultats. 

Selon 1' invention, la troisieme etape de traltement est une 
etape au peroxyde d'hydrogene alcalin (etape P). La nature de 
1' alcali doit itre telle que celui-ci pr£sente une bonne effica- 
cite d' extraction de la lignine oxydee en meme temps qu'une bonne 
20 solubilite. Un exemple d'un tel alcali est l'hydroxyde de sodium 
en solution aqueuse. La quantite d'alcali a mettre en oeuvre 
doit Stre suffisante pour maintenir le pH au-dessus de 10 et, de 
preference au-dessus de 11. La quantite d 'alcali doit aussi Stre 
ajustee pour assurer une consommation complete du peroxyde a la 
25 fin de la reaction. En pratique, des quantites d'alcali com- 
prises entre 1 et 3 g d'alcali pour 100 g de pate seche 
conviennent bien. On utilisera, en plus de ces quantites d'alca- 
li une quantite de peroxyde d'hydrogene superieure & 
0,3 g B2O2/IOO g de pSte seche et, de preference, superieure a 
30 0,5 g/100 g de p4te seche. II convient aussi que les quantites 
de peroxyde d'hydrogene soient generalement infer ieures a 
5,0 g H2O2/IOO g de pate seche et, de preference, inferieures a 
4,0 g/100 g de pate seche. 

La temperature de l'etape P doit etre ajustee de fa$on a 
35 rester au moins egale a 50 °C et, de preference a 70 °C. Elle 
doit aussi ne pas depasser 100 °C et, de preference, ne pas 
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depasser 95 °C. Une temperature de 90 °C a donne d'excellents 
rSsultats. 

La dur6e de 1'etape P doit etre suffisante pour que la 
reaction de blanchiment soit aussi complete que possible. Elle 
ne peut cependant pas exceder trop fortement ce temps de reaction 
sous peine d'induire une retrogradation de la blancheur de la 
pate* En pratique, elle sera fixee a une valeur d'au moins 60 
minutes et, de pr6f6rence, d'au moins 90 minutes. Elle devra 
aussi le plus souvent ne pas d6passer 600 et, de preference, 500 
minutes. One combinaison des conditions de temperature et de 
durfe d'environ 90 °C et d'environ 120 minutes a donne de bons 
resultats. 

La consistence de l'6tape P est generalement choisie inf6- 
rieure ou egale a 40 X en poids de matieres seches et, de pr^fe- 
15 rence, a 30 X de matieres seches. Elle ne sera souvent pas infe- 
rieure 4 5 X et, de pr6f6rence, pas infirieure a 8 Z. Une 
consi stance de 10 X a donne de bons resultats. 

Une variante interessante au procede selon 1' invention 
consiste a introduire dans 1'etape P de l'oxygene gazeux, en 
melange avec le peroxyde d'hydrogene (6tape Po ou Op). 

Selon 1' invention, la quatrieme £tape de la sequence de 
traitement est une etape au peroxyacide (6 tape A). Par peroxy- 
acide, on entend designer tous les acides comportant dans leur 
molecule au moins un groupe perhydroxyle -0-0-B ou encore un sel 
d'ammonium ou d'un metal quelconque de cet acide. Les peroxy- 
acides selon 1' invention peuvent indifferemment appartenir a la 
famille des peroxyacides inorganiques ou organiques. 

Selon une premiere variante de 1' invention, le peroxyacide 
est un peroxyacide inorganique. Les peroxyacides inorganiques 
conformes a 1' invention peuvent comporter un ou plusieurs groupes 
perhydroxyle. Les peroxyacides inorganiques comportant un seul 
groupe perhydroxyle sont cependant preferes. Des exeraples de 
tels peroxyacides inorganiques sont les peroxyacides sulfurique, 
selenique, tellurique, phosphoriques, arsenique et silicique. De 
35 bons resultats ont et6 obtenus avec 1' acide monoperoxysulfurique. 

Lorsque le peroxyacide inorganique est 1' acide monoperoxy- 
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sulfurique, on utilise de preference une solution aqueuse d'acide 
de Caro qui contient generalement du peroxyde d'hydrogene en 
faible quantity et un exces important d'acide sulfurique en 
melange avec l'acide monoperoxysulfurique. Des solutions 
aqueuses contenant 25 a 40 X en poids d'acide monoperoxysulfu- 
rique , 1 a 5 X en poids de peroxyde d'hydrogene et 40 a 60 X 
d'acide sulfurique conviennent bien. II est cependant recommande 
de main teni r la teneur en peroxyde d'hydrogene a une valeur 
basse, par rapport a celle de l'acide monoperoxysulfurique, de 
preference celle pour laquelle le rapport ponderal acide 
peroxymonosulfurique / peroxyde d'hydrogene est superieur a 10, 
afin de preserver les proprietes m^caniques de la pate traitee. 

Selon une deuxieme variante de 1' invention, le peroxyacide 
est un peroxyacide organique* Les peroxyacides organiques 
conformes a 1' invention sont selectionnes parai l'acide perfor- 
mique et les peroxyacides allphatiques ou aromatiques. 

Lorsque le peroxyacide organique est un peroxyacide 
aliphatique, 11 est select ionne parrai les peroxyacides conportant 
de un a trois groupes per car boxy liques. 

Les peroxyacides allphatiques comportant un seul groupe 
percarboxylique conprennent generalement une chaine alkyle 
saturee lineaire ou ramifiee de moins de 11 atones de carbone et, 
de preference, de moins de 6 atomes de carbone. Des exemples de 
tels peroxyacides sont les acides peroxyacetique, peroxypropa- 
noique, peroxybutanolques et peroxypentanoiques. L'acide peroxy- 
acetique est particuli^renent prefere en raison de son efficacite 
et de la relative simplicity de ses mithodes de preparation. 

Les peroxyacides aliphatiques comportant deux et trois 
groupes percarboxyliques sont selectionnes parmi les di- et 
triperoxyacides carboxyliques comportant une chaine alkyle line- 
aire ou ramifiee de moins de 16 atomes de carbone. Dans le cas 
des diperoxyacides, on prefere que les deux groupements percar- 
boxyliques substituent des atomes de carbone situes en position 
alpha-omega l'un par rapport a 1' autre. Des exemples de tels 
diperoxyacides sont l'acide 1,6-diperoxyhexanedioique, l'acide 
1,8-diperoxyoctanedioique et l'acide 1,10-diperoxydecanedioique, 
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et 1'acide 1,12-diperoxydodecanedioique. Un exemple de triper- 
oxyacide est 1'acide triperoxycitrique. 

Les peroxyacides aroma tiques sont s£lectionnes parmi ceux 
qui comportent au moins un groupement peroxycarboxylique par 
5 noyau benzenique. De preference, on choisira les peroxyacides 

aroma tiques qui ne comportent qu'un seul groupement peroxycarbo- 
xylique par noyau benzdnique. Un exemple d'un tel acide est 
1'acide peroxybenzoXque. 

Une autre variante du proc4d£ selon 1' invention consiste a 
10 choisir un peroxyacide organique substitue par tout substituant 

fonctionnel organique. Par substituant fonctionnel organique, on 
entend designer un groupement fonctionnel tel que le groupement 
carbonyle (c6tone, aldehyde ou acide car boxy li que), le groupement 
alcool, les groupements con tenant de 1' azote tels que les 
15 groupements nitrile, nitro, amine et amide, les groupements 

contenant du soufre tels que les groupements sulfo et mercapto. 

Des melanges de differents peroxyacides inorganiques et/ou 
organiques sont igalement bien adaptes. 

Le peroxyacide peut indifferemment £tre mis en oeuvre a 
20 l'6tat d'une solution de peroxyacide ou encore sous forme d'une 
solution d'un sel d' ammonium, de metal alcal in ou de m£tal 
alcalino-terreux de ce peroxyacide. Par solution on entend 
designer une solution dans l'eau ou dans un solvant organique. 
Les melanges de solvants organiques conviennent eg 1 em en t pour la 
25 »ise en solution des peroxyacides conformement a 1' invention, de 
meme que les melanges d'eau avec un ou de plusieurs solvants 
organiques miscibles £ l'eau. Les solutions aqueuses sont 
preferees. 

La quantity de peroxyacide a mettre en oeuvre dans 1'etape A 
30 peut varier dans une large gamme. Elle depend du type de bois 

utilise et de 1'efficacite des traitements de cuisson et de deli- 
gnification qui ont precede. En pratique, on met generalement en 
oeuvre une quantite de peroxyacide qui n'est pas inferieure a 
0,2 g d' equivalent E 2 02 pour 100 g de pate seche et, de pr£fe- 
35 rence, pas inferieure a 0,5 g/100 g pate sfeche. Par equivalent 
H2°2t on entend designer la quantite de peroxyde d'hydrogene qui 
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contient une quantite identique d'oxyg&ne actif. Habituel lenient, 
on ne depassera pas une quantity de peroxyacide de 3 g d'equi- 
valent H202 pour 100 g de pate seche et, de preference, 2 g 
d' equivalent B2O2/IOO g pate seche. 
5 1/4 tape A de traitement au peroxyacide peut aussi etre rea- 

lisee en presence d'un ou plusieurs additifs compatibles avec les 
peroxyacides tels que, par exemple, des tensioactifs, des stabi- 
lisants du peroxyacide, des inhibiteurs de depolymerisation des 
fibres cellulosiques et des agents anti-corrosion. Des exeroples 
10 de tels additifs sont les tensio-actifs anioniques, les tensio- 
actifs non-ioniques, les sels solubles de Hg et les sequestrants 
des ions metalliques. En regie gene rale, lorsqu'ils sont 
presents, la quantite de ces additifs mise en oeuvre ne depasse 
pas 3 g pour 100 g de pate seche et, de preference, ne depasse 
15 pas 2,5 g pour 100 g de pate seche. 

L'etape A de traitement au peroxyacide selon 1' invention 
peut s'effectuer dans une large gamme de temperatures. En 
general, on effectuera le traitement au peroxyacide a une tempe- 
rature d'au moins 40 °C et, de preference d'au moins 60 °C. De 
20 meme, cette temperature ne depasse generalement pas 100 °C et, de 
preference, pas 95 °C. line temperature de 90 °C a conduit a de 
bons resultats. 

Generalement, on effectue le traitement avec le peroxyacide 
organique a pression atmospherique. La duree de ce traitement 
25 depend de la temperature et de 1' essence du bois ayant servi a 
preparer la pate, ainsi que de 1'efficacite de la cuisson et des 
etapes qui ont precede* Des durees comprises entre environ 60 
minutes et environ 500 minutes conviennent bien. Une duree de 
120 minutes a donne d'excellents r6sultats. 
30 Le pH de l'etape A de traitement au peroxyacide peut se 

situer aussi bien dans la gamme des pH acides que des pH 
alcalins. On prefere cependant les pH moderement acides. En 
pratique, on prefere fixer le pH initial a une valeur d'au moins 
3,5. On ne d6passera generalement pas un pH initial de 5. Un pH 
35 initial de 4 a conduit a de bons resultats- 

La consistance en pate de l'etape A de traitement au peroxy- 
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acide est gen^ralement choisie inferieure ou egale a 40 % en 
poids de matieres seches et, de preference, a 30 % de matieres 
s&ches. Elle ne sera souvent pas inferieure a 5 X et, de prefe- 
rence, pas inferieure a 8 %. Une consistance de 10 % a donne de 
bons resultats. 

II peut §tre interessant, en variante, de faire preceder la 
sequence d'etapes de traitement selon 1' invention par au moins un 
lavage ou une etape de pre traitenent d£contaminant au moyen d'une 
solution aqueuse acide et/ou d'une solution d'un sgquestrant des 
ions metalliques (etape Q). Ce lavage ou cette etape a pour but 
d'extraire de la pate les impure tes presentes sous forme d'ions 
metalliques qui sont nuisibles au bon deroulement des operations 
de blanchiment et/ou de delignification. Tous les acides inorga- 
niques ou organiques utilises en solution aqueuse, seuls ou en 
melange conviennent. Les acides forts inorganiques tels que, par 
exemple, 1' acide sulfur ique ou 1' acide chlorhydrique conviennent 
bien. 

II est avantageux que le lavage ou le pre traitement dicon- 
taminant acide soit realise en presence d'un agent sequestrant 
des ions metalliques. A cette fin, les acides organiques de la 
classe des acides aminopolycarboxyliques ou aminopolyphospho- 
niques ou leurs sels de metaux alcalins de meme que les melanges 
de ces acides ou leurs sels avec les acides forts inorganiques 
cites plus haut conviennent particuliteement bien. Des exemples 
d' acides aminopolycarboxyliques adgquats sont 1' acide diethy- 
lenetriaminepentaac6tique, 1' acide ethylenediaminet6traac6tique 
(EDTA), 1' acide cyclohexanediauinet£traac6tique (CDTA) et 1' acide 
nitrilotriacetique (OTA). 1/ acide diethylenetriaminepentaacetique 
(DTPA) est prefere. Des exemples d'acides aminopolyphosphoniques 
sont 1' acide diethylenetriaminepenta(methylenephosphonique) 
(DTPMPA) , 1'acide ethylenediaminetetra(methylenephosphonique) 
(BDTMPA) , 1'acide cyclohexanediaminetetramethylenephosphonique 
(CDTMPA) et 1'acide nitrilotri(m6thylenephosphonique). Le DTPMPA 
est prefere. 

Les conditions operatoires du pretraitement decontaminant 
ne sont pas critiques • Elles doivent etre d6terminees dans 



PCI7EP94/00546 



- 12 - 

chaque cas particulier en fonction du type de pate a papier et de 
l'appareillage dans lequel s'effectue le traitement. D'une 
manUre genirale, il convient de fixer le choix de l'acide et la 
quant ite mise en oeuvre pour imposer au milieu un pH inferieur k 
7, par exemple compris entre environ 1 et environ 6,5. Des pH 
sp£cialement avantageux sont ceux compris entre environ 3,0 et 
environ 6,0. La temperature et la pression ne sont pas 
critiques, la temperature ambiante et la pression atmospherique 
convenant generalement bien. La duree du pretraitement peut 
varier dans de larges proportions selon le type d'equipement uti- 
lise, le choix de l'acide, la temperature et la pression, par 
exemple de 15 minutes environ a plusieurs heures. 

Selon 1' invention, il est aussi possible de faire suivre la 
sequence d'etapes de traitement par une etape de delignification 
suppl&nentaire d' extraction alcaline au moyen d'un hydroxyde ou 
d'un carbonate d'un m6tal alcalin ou alcalino-terreux (etape E). 
On peut egalement la faire suivre par une etape au peroxyde 
d'hydrogene (etape P). On peut aussi la faire suivre par une 
etape d' extraction alcaline renforcee par du peroxyde d'hydrogene 
(etape Ep), par de 1'oxygene (etape Eo), ou par les deux rfactifs 
oxygene et peroxyde d'hydrogene en meme temps (etape Eop). 

Lorsque 1'on vise l'obtention d'une pate a papier deli- 
gnifiee et blanchie jusqu'a de hauts niveaux de blancheur, il est 
aussi possible, en variante, de completer le procede de deligni- 
fication selon 1' invention par une ou plusieurs e tapes de 
blanchiment dans lesquelles on met en oeuvre des reactifs connus 
select ionnes parmi le peroxyde d'hydrogene, le dioxyde de chlore 
et 1' hypochlorite de sodium. 

Le procede conforme 4 1' invention s 'applique & la deligni- 
fication de toute espece de pate chimique. II convient bien pour 
delignifier les pates kraft et les pates au sulfite. II est 
particulierement bien adapte au traitement des pates kraft. 

Les exemples qui suivent sont donnas dans le but d'illustrer 
1' invention, sans pour autant en limiter sa portee. 
Exemples 1R et 2R (non conformes a 1' invention) 

Un echantillon de pate de resineux ayant subi une cuisson 
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kraft (blancheur initiale 27,9 °ISO mesuree selon la norme ISO 

2470 (1977), indice kappa 26,7 mesure selon la norme SCAN Cl-59 
(1959) et degre de polymerisation 1680 exprim6 en nombre d' unites 

glucosiques et mesure selon la norme SCAN C15-62 (1962) a ete 
5 traits suivant une sequence de 2 e tapes commen$ant par une etape 

a l'oxygene gazeux sous pression (etape 0), suivie par une etape 

avec de l'acide digthylenetriaminepentaacetique (DTPA) en milieu 

acide (gtape Q). 

Les conditions op6ratoires des deux premieres £ tapes 
10 communes aux 2 exemples 1R et 2R ont ete les suivantes : 

Ire etape : etape a l'oxygene (etape 0) : 

pression, kPa : 600 

teneur en NaOH, g/lOOg pate seche : 4 

teneur en MgS04.7H 2 0, g/lOOg pite seche : 0,5 
15 temperature, degr£s C : 120 

duree, min : 60 

consistance, X en poids de matiere seche : 12 

2e etape : etape au DTPA (gtape Q) : 

teneur en DTPA, g/lOOg pate seche : 0,5 
20 temperature, degres C : 60 

duree, min : 30 

consistance, X en poids de matiere seche : 3 

On a ensuite effectue un traitement au moyen de la meme 

quantite de peroxyde d'hydrogene applique en une etape unique 
25 (exemple 1R) ou en deux e tapes successives (exemple 2R). 

Exemple 1R Exemple 2R 



3e 6tape : etape au peroxyde d'hydrogene (etape P) : 

teneur en H2O2, g/lOOg pate seche : 4 2 

teneur en NaOH, g/lOOg pate seche : 3,2 2,2 

30 temperature, degrds C : 90 90 

duree, min : 120 120 

consistance, X en poids de matiere seche : 10 10 
4e etape : 6 tape au peroxyde d'hydrogene (6 tape P) : 

teneur en H 2 02, g/lOOg pate seche : - 2 

35 teneur en NaOH, g/lOOg pate seche : - 2,2 
temperature, degres C : .90 
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dur£e, min : _ 220 

consistance, X en poids de matiere seche : - 10 

A l'issue du traitement, on a mesure l'indice kappa de la 
pate obtenue ainsi que son degre de polymerisation et sa 
blancheur. 

Les resultats obtenus sont donnes au tableau qui suit : 



Exemple 


Blancheur 


Indice 


DP 


No. 


finale 


kappa 


final 




"ISO 






1R 


76,5 


6,3 


1050 


2R 


77,6 


5,7 

.. 


990 



Exemples 3 et 4 : (con formes a 1' invention) 

On a reproduit 1' exemple 2R f en remplacant cependant dans la 
quatrieme etape le peroxyde d'hydrogene par de l'acide peroxyace- 
tique (Exemple 3) ou par de l'acide monoperoxysulfurique (acide 
de Caro, Bxemple 4). Les conditions operatoires de temperature, 
duree et consistance ont ete les memes qu'aux e tapes 3 et 4 de 
l'exemple 2R. Le pH initial de la quatrieme etape a ete de 4 
dans chacun des deux exemples 3 et 4. 

Les quantity de reactif mises en oeuvre ont et6 les 
suivantes : 

Exemple 3 Exemple 4 
teneur en CB 3 -C0 3 H, g/lOOg pate seche : 2,24 
teneur en H2SO5, g/lOOg pate seche : - 3,35 

teneur en DTPMPNay, g/lOOg pate seche : 1,0 
teneur en MgS04*7H 2 0, g/lOOg pate seche : - o,5~ 
ou DTPMPNay symbolise le sel heptasodique de l'acide diethylene- 
triaminepenta(methylenephosphonique). 

Les teneurs de 2,24 X de CH3-CO3H et de 3,35 X de B 2 S0 5 
repr&jentent une quantite d'oxygene actif equivalente a 1 X de 
peroxyde d'hydrogene, soit la moitie de ce qui a ete introduit a 
la quatrieme etape de 1' exemple 2R. 

L'acide de Caro utilise a 1'exemple 4 etait une solution 
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aqueuse contenant 28,3 X en poids d'acide monoperoxysulfurique, 
1,1 X en poids de peroxyde d'hydrogene et 57,8 X en poids d'acide 
sulfurique. 

Les resultats obtenus ont ete : 



Bxemple 


Nature du 


pH final 


Blancheur 


Indice 


DP 


No. 


peracide 




finale 


kappa 


final 








"ISO 


final 




3 


CH3C03H 


3,5 


75,8 


3,4 


1090 


4 


H2S05 


2,5 


71,0 


3,4 


1010 



Exemples 5 et 6 : (con formes a 1' invention) 

La pate obtenue aux exemples 3 et 4 a ete soumise a une 
cinquieme etape detraction alcaline en presence de 1,7 X de 
NaOH et 1 I de peroxyde d'hydrogene. 

Les resultats obtenus ont ete les suivants : 



Bxemple 


Blancheur 


Indice 


DP 


No. 


finale 


kappa 


final 




•ISO 


final 




5 


85,1 


2,1 


1020 


6 


83,8 


2,4 


910 



La quantite totale de reactifs oxydants mise en oeuvre dans 
les sequences des exemples 1R, 2R, 5 et 6 correspond a une meme 
quantite d'oxygene actif equivalente a 4 g de peroxyde d'hydro- 
gene pour lOOg de pate seche. On voit que les sequences 5 et 6 
selon 1' invention pennettent d'obtenir une pate mieux deli- 
gnifiee, de blancheur plus elevee et de degre de polymerisation 
comparable a celles des sequences OQPetOQPPde l'art 
anterieur. 
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REVINDICATIONS 

1 - Procede pour la delignification d'une pate a papier 
chimique au moyen d'une sequence d' Stapes de traitement exempte 
de reactifs chlores selon laquelle on met en oeuvre des react if s 
choisis parmi l'oxygene, les sequestrants des ions metalliques et 
le peroxyde d'hydrogene, caracterise en ce que ladite sequence 
comporte les e tapes successives suivantes : 

0 Q P A 

ou 0 designe une etape de traitement a l'oxygene, 

Q designe une etape de decontamination de la pate en ses ions 
metalliques 

P d&igne une 6 tape de traitement au peroxyde d'hydrogene 
alcalin 

A designe une etape de traitement avec un peroxyacide. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le peroxyacide est un peroxyacide inorganique. 

3 - Procede selon la revendication l f caracterise en ce que 
le peroxyacide est un peroxyacide organique. 

4 - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que 
le peroxyacide inorganique est de 1'acide monoperoxysulfurique. 

5 - Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que 
le peroxyacide organique est de 1'acide peroxyacetique. 

6 - Procede selon l'une quelconque des revendications 14 5, 
caracterise en ce que la premiere etape a Poxy gene est effectuee 
en presence de peroxyde d'hydrogene. 

7 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que 1'on realise avant l'etape de traitement a 
l'oxygene une etape de traitement preliminaire avec un 
sequestrant des ions metalliques. 

8 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que l'on fait suivre la sequence d'etapes de 
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traitement par une etape d'extraction alcaline au moyen d'un 
hydroxyde ou d'un carbonate d'un metal alcalin ou alcalino- 
terreux. 

9 - Proc£d£ selon la revendication 8, caracterise en ce que 
1' etape d'extraction alcaline est effectuee en presence d'oxygene 
et/ou de peroxyde d'hydrogene. 

10 - Proced£ selon l'une quelconque des revendications 1 a 
9, caracterise en ce qu'on fait suivre la sequence d'e tapes de 
traitement delignifiant par une ou plusieurs Stapes de 
blanchiment dans lesquelles on met en oeuvre des react! fs connus 
selectionnes parmi le peroxyde d'hydrogene, le dioxyde de chlore 
et 1' hypochlorite de sodium* 

11 - Application du procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 10 a la delignif ication et au blanchiment des 
pates kraft et des pates au sulfite. 
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